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(54) Pyridylpyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung, sie enthaltende Mittel und Ihre Verwendung als Fungizide 



! Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue 2-(4-Py- 
ridyl)-pyrimidin-Derivate der Forme I I 

R 2 



(I), 




Heteroatomen, 

R 4 - Wasserstoff. Halogen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Phenylal- 
kyl und 

Halo - ein- Oder mehrfach durch Halogenatome substituiert 
bedeuten, 

sowie deren Saureadditionssalze, Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung, sie enthaltende Mittel und ihre Verwendung als 
Fungizide. 
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R 1 , R 2 - unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Al- 
koxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloal- 
kylalkyl, ggf. subst. Phenylalkyl, Phenyl, Phenoxyalkyl, Phe- 
nylmercaptoalkyl; Halogen, Haioalkyl, Alkoxy, Haloalkoxy, 
R* R 5 - unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, ggf. 
subst. Cycloalkyl. Cycloalkyl alkyl: Haioalkyl, Alkoxy, Alkyl- 
thio, Alkoxyalkyl. Alkylthioalkyl, Halogen, Alkenyl, Alkinyl. 
ggf. subst. Phenyl, Phenylalkyl, Phenylalkoxy oder Phenylal- 
kylthio; Alkinyl alkoxy, Alkenyl alkoxy, Aikinylalkylthio, Aiken - 
ylalkylthio, Alkylsulfonyl, Hydroxyalkyt, NR 6 R 7 , worin 
R 6 , R 7 - unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alke- 
nyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl. Formyl, ggf. subst. 
Phenyl, Phenylalkyl, oder beide Reste 
R 6 und R 7 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie 
gebunden sind, einen unsubstituierten oder bis zu vierfach 
substituierten 5- bis 7gliedrigen, gesattigten oder ungesat- 
tigten Heterocyclus mit 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pyridylpyrimidin-Derivate. Verf ahren zu ihrer Herstellung, sie enthal- 
tendeMittelundihreVerwendungalsFungizide. verbindungen bekannt (vgL EP-A 

5 27 2 0 ^EP?2^ 

Aufwandmengen sind jedoch nicht immer befned.gend vort eilhaften Wirkungen bei der Bekamp- 

Oberraschenderweise warden neue Py^^P^ rfin :™"^7eJ^Sh der 2-Pyrimidylrest nicht an der 2- 
fung eines breiten Spektrums phytopathogener Mze g^'j^S^g^ wurd e bislang noch keine 

Tegensldde^^ 
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PtojKC -C)>IM. Phenyl, n™»yf- "J*** 2 W -C.*S, *<C, -OAItoxy.(C, -«*• 

(C, -C4)alkyl, wobei die be.den letztgenannten Reste inv J^gJJL,^ (Q _c«)AlkQxy<C, - COalkyL 
substituiert sein konnen, (C, -a)Haloalkyl (C. -Cn ™°*M Cl J&Sn ™±a Ph enyl-(C, -C^alkyl, Phe- 
(C,-C4)A»kyhhMC,-C^lM.^ Phenyiteil bis zu 

nyHCi-CJalkoxy oder Phenyl-(Ci -C4)aikylth o. wonei ore viw g ,_C4)Haloal- 
dreiach durch Ha.ogen, Nitro Cyano g, -^""^g^SSS. /SSJ«C, - O a.ky.th/o, Alke- 
koxy substituiert sein konnen, AlkinyKC, -C4)alkoxy, ^ y. 

alkyl (C, -Q)Haloalkoxy ^*j£3£2£ einen unsubstituierten Oder bis zu vierfach 

R^aS 

Halo = ein- oder mehrfach durch Ha.ogenatome subsmmert bedeuten, 
$ TvoS^ 

r. r: . unabhangigvoneinanderWassers^ 
pVeLy-^-ci^ 

NR 6 R 7 .worin „„,„«/r r^Alkvl fC-Cs^AlkenyUCa-CeJAlkinyUCs-CTjCyclo- 

R«R; = unabhangigvo^^ 

Stickstoff und Sauerstoff, sowie deren Saureadditionssalze. 

Dabei kSnnen die Alky., Alkenyl- oder A.kiny.reste sowoh. geradkettig als auch verzweigt sein. Ha.ogen 
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bedeutet F, CI, Br und J. Die Vorsilbe "Halo" in der Bezeichnung eines Substituenten bedeutet, daQ dieser 
Substituent einfach oder mehrfach bei gleicher oder verschiedener Bedeutung auftreten kann. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch verschiedene Verfahren zur Herstellung der Verbindungen 
der Formel I. 

Die neuen Pyrimidin-Derivate der Formel I konnen nach den folgenden Methoden dargestellt werden: 5 
GemaB Schema 1 kann man aus 4-Cyanopyridin-Derivaten die Amidine der Formel II, worin R 1 und R 2 die 
unter Formel I angegebene Bedeutung haben, herstellen (vgl. C. Ferri, Reaktionen der Organischen Chemie, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1978, Seiten 565—568). Diese liefern bei der Cyclokondensation mit p-Ketoe- 
stern der Formel IV, worin R 3 und R 4 die unter Formel I angegebene Bedeutung haben, die entsprechenden 
Hydroxypyrimidine der Formel VI (vgl. A. R. Katritzky, Comprehensive Heterocyclic Chemistry, Pergamon 10 
Press, 1984, Vol. 3, S. 1 13). Setzt man anstelle der (J-Ketoester p-Diketone der Formel III, worin R 3 , R 4 und R 5 die 
unter Formel I angegebene Bedeutung haben, bei der Cyclokondensationsreaktion ein, erhalt man direkt die 
gewunschten Pyridylpyrimidin-Derivate der Formel I, wobei die Reste R 3 und R 5 iiber eine Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-Bindung mit dem Pyrimidinring verknupft sind (vgl. A. R. Katritzky, Comprehensive Heterocyclic Chemi- 
stry, Pergamon Press 1984, Vol. 3, S. 112). Aus den Hydroxypyrimidinen der Formel VI kann man mit den 15 
gangigen Halogenierungsmitteln, wie Thionylchlorid, Phosgen, Phosphoroxychlorid, Phosphorpentachlorid, 
Phosphoroxybromid oder Phosphortribromid die Halogenpyrimidine der Formel VII herstellen. In analoger 
Weise erhalt man aus den 3,5-Bishydroxypyrimidinen der Formel VIII mit den obengenannten Halogenierungs- 
mitteln die entsprechenden 3,5-Bishalogenpyrimidine der Formel IX, welche nach den im Prinzip gleichen 
Verfahren umgesetzt werden konnen, wie weiter unten fur die Monohalogenpyrimidin-Derivate der Formel VII 20 
beschrieben ist. Die 3,5-Bishydroxyverbindung der Formel VIII kann man aus den Amidinen der Formel II durch 
Cyclokondensationsreaktionen mit Malonestern der Formel V, worin R 4 die unter Formel I angegebene Bedeu- 
tung hat, herstellen (vgl. A. R. Katritzky, Comprehensive Heterocyclic Chemistry, Pergamon Press 1984, Vol. 3, S. 
1 13). In Gegenwart von Basen liefern die Halogenpyrimidine der Formel VII mit Hydroxyverbindungen, Thiolen 
und mit primaren bzw. sekundaren Aminen (R 5 H) die entsprechenden Pyridylpyrimidine der Formel I (Reak- 25 
tionsweg A; vgl. A. R. Katritzky, Comprehensive Heterocyclic Chemistry, Pergamon Press 1984, Vol. 3, S. 
98—104). Verbindungen der Formel I, bei denen der Rest R 5 mit der Pyridylpyrimidineinheit iiber eine Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff-Bindung verknupft ist, kann man aus den Halogenpyrimidinen der Formel VII durch Umset- 
zungen mit geeigneten Grignardverbindungen (R 5 MgX) in Gegenwart von Nickelkatalysatoren herstellen 
(Reaktionsweg B; vgl. H. Yamanaka et al., Chem. Pharm. Bull, Bd. 26, 2160— 2 166 [1978]). 30 
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GemaB Schema 2 kann man bei den 4-Pyridylpyrimidin-Derivaten der Forme! I, worin R 1 und R 2 Wasserstoff 
bedeuten, Qber eine Minisci-Reaktion in die 2-Position des Pyridinringes einen Alkylrest einfilhren. In manchen 
Fallen erhalt man bei diesen Umsetzungen auch bisalkylierte Verbindungen der Formel I, worin die Reste R 1 und 
R 2 identisch sind. Aus den monoalkylierten Pyridylpyrimidinen der Forme! I kann man in einer weiteren 
Minisci-Reaktion einen zweiten von R 1 unterschiedlichen Alkylrest einfuhren (vgl. F. Minisci, Synthesis, 1973, 5 
1-24). 

Schema 2 




(1) (R 1 = R 2 = H) (I) (R' = Alkyl, R 2 = H, R' = R 2 = Alkyl) 



25 




Alkyl AlkyI 

(I) (R 1 = Alkyl, R 2 = Alkyl, R 1 # R 2 * H) 
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Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I zeichnen sich durch eine hervorragende fungizide Wir- 
kung aus. Bereits in das pflanzliche Gewebe eingedrungene pilzliche Krankheitserreger lassen sich erfolgreich 
kurativ bekampfen. Dies ist besonders wichtig und vorteilhaft bei solchen Pilzkrankheiten, die nach eingetrete- 
ner Infektion mit den sonst ublichen Fungiziden nicht mehr wirksam bekampft werden konnen. Das Wirkungs : 45 
spektrum der beanspruchten Verbindungen erfaBt eine Vielzahl verschiedener wirtschaftlich bedeutender, 
phytopathogener Pilze, wie z. B. Piricularia oryzae, Venturia inaequalis, Cercospora beticola, echte Mehltauar- 
ten, Fusariumarten, Plasmopora viticola, verschiedene Rostpilze und Pseudocercosporella herpotrichoides. Be- 
sonders gut werden Benzimidazol- und Dicarboximid-sensible und -resistente Botrytis cinerea-Stamme erfaBt. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich daneben auch fur den Einsatz in technischen Bereichen, 50 
beispielsweise als Holzschutzmittel, als Konservierungsmittel in Anstrichfarben, in Kuhlschmiermittel fur die 
Metallbearbeitung oder als Konservierungsmittel in Bohr- und Schneidolen. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Mittel, die die Verbindungen der Formel 1 neben geeigneten Formulie- 
rungshilfsmitteln enthalten. Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten die Wirkstoffe der Formel I im allgemeinen 
zu 1 bis95Gew.-%. 55 

Sie konnen auf verschiedene Art formuliert werden, je nachdem wie es durch die biologischen und/oder 
chemisch-physikalischen Parameter vorgegeben ist. Als Formulierungsmoglichkeiten kommen daher in Frage: 
Spritzpulver (WP), emulgierbare Konzentrate (EC), waBrige Dispersionen auf 6l- oder Wasserbasis (SC), 
Suspoemulsionen (SC), Staubemittel (DP), Beizmittel, Granulate in Form von wasserdispergierbaren Granulaten 
(WG), ULV-Formulierungen, Mikrokapseln, Wachse oder Koder. 60 

Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: 
Winnacker-Kiichler, "Chemische Technologies Band 7, C. Hauser Verlag, Munchen, 4. AufU 1986; van Falken- 
berg, "Pesticides Formulations", Marcel Dekker, N. Y n 2nd Ed., 1972-73; K. Martens, "Spray Drying Handbook", 
3rd Ed„ 1 979, G. Goodwin Ltd, London. 

Die notwendigen Formulierungshilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside, Losungsmittel und weitere Zusatz- 65 
stoffe sind ebenfalls bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust 
Diluents and Carrier", 2nd Ed., Darland Books, Caldwell N. J.; H. v. Olphen, "Introduction to Clay Colloid 
Chemistry, 2nd Ed., J. Wiley &. Sons, N. Y.; Marsden, "Solvents Guide", 2nd Ed„ Interscience, N. Y., 1950; 
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McCutcheon,. "Detergents and ^f™*™^ ^^SS^^^SS^ 
7, G Hauser Verlag, Munchen 4. AufL, 1986. Kft mhinationen mit anderen pestizid wirksamen Stoffen. 

k. Alkyl- Oder M^^^r^SS^^XSm od t r art oWnwIijtaorteuM 

konnen beispielsweise verwendet werden: , . nichtionische Emulgatoren wie Fettsau- 

AlkylarylsulfonsaureCalzium-Sa^^^ 

Verdusen des Wirkstoffes auf adsorpUonsfah.ges ■ 8™™>'«" es ' n p^Sa kohol. polyacrylsaurem Natrium 
Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten ^^^A^^^k^ oder von granuliertem 

SSS^S^SSM Mifchung mit DDngemitteln - granul er, .werden. 
in Sprittpulvern betragt die Wirkstoffkonzentrauon z. B. e^twa 10 b,s 90 Gew %. der Wirkstoffkonzen . 

2^ wjss» *- Je usw - verwendet 

W ^a e „ n eben entha.ten die genannten ^^7^^ * »-* ■**- 
Dispergier-. Emulgier-, Penetrations-. LXtau W"^!™ ^^SSSentrate gegebenenfalls in ublicher 

W ^=M^^^ tei,weise auch bei 

"SS^SdtSSZ Zubereitungen sowie versprOhbare Ufcungen werden vor der Anwendung 
ublicherweisenichtmehr mit weitereninerten Stoffen 'verdUnnt er f 0 rderliche Aufwandmenge. 

zol, Diclobutrazol. Bitertanol. Tr.ad.mefon, Tnadimeno ^^^^K p^propidin, Triforine, Fenarimol, 
Fenpropimorph, Falimorph, S-321 65, OMta»» K^J^KK Ruobenzimine. Pyroxyfur. 
NuarimoLTriarimol. Ethirimol. D™eth.r.mol Bup.nm^ ,e^ Dichlofuanid. Captafot, Captan. 
NK-483. PP-389, Pyroquilon. Hymex azole. F """V"*"" ^STv^lozol, Metomeclan, Myclozolin, 
Folpet, Tolyfluanid. Chlorothaloml Etndiazol. "2SSi. ^Nhrotha isopropyl. Dithianon. Dino- 
Dichlozolinate. Fluorimide. Dr«°*° ™.Cmn°^ fLhfuroxam, Fenfuram, 

cap, Binapacryl, Fentinacetate. F«'' nh ^ 0 .?*^ Carbendazim, Benomyl. 

Furmecyclos. Benodanil, Meben.l Meproml^afflJFJb«rf«»^w^ Dini conazole, Cyprofuran, 
55 Flusilazole, Metalaxyl, Pynfenox, ^^J^^S^Sf^^Ph"""' ™ophanatemet- 
Fenpiclonil, Hexaconazole, Difluc onazole, ^P™^'^ ™™ uirai Probineb. Prothiocarb, Propamocarb, 
hyl, CGD-95340 F, IKF-1216. Mancozeb Maneb ^JJ^^g^ Anila2 i n e, 2-Phenylphenol. Kupfer- 
Dodine, Guazatine, Dicloran Q«^J^ T g3 Fosethylalumin.um, Natrium-dodecylbenzol- 
verbindungen wie Cu^xychtond. ^^G^tZStSrlt. Natrium-cetostearylphosphatester, 
eo sulfonat, Natrium-dodecylsulfat, NttnumjSjajG^^ Ce . 
Dioctyl-natriumsulfosucc.n^ 

chloridundl-Hydroxyethyl-2-alkyl-imidazolin wirkstoffe dar, die zum groBen Teil in C. R- 
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ihren handelsublichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen 
in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lockstoffen, Sterilantien, Akariziden, Nematiziden, 
Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbiziden vorliegen. Zu den Insektiziden zahlen beispiels- 
weise Phosphorsaureester, Carbamate, Carbonsaureester, Formamidine, Zinnverbindungen, durch Mikroorga- 
nismen hergestellte Stoffe u. a. Bevorzugte Mischungspartner sind: 5 

1 . aus der Gruppe der Phosphorsaureester 

Azinphos-ethyl, Azinphosmethyl, 1 -(4-Chlorphenyl)-4-(0-ethyl,S-propyl)phosphoryIoxypyrazol (T1A-230), 
Chlorpyrifos, Coumaphos, Demeton, Demeton-S-methyl, Diazinon, Dichlorvos, Dimethoat, Ethoprophos, 
Etrimfos, Fenitrothion, Fenthion, Heptenophos, Parathion, Parathion-methyl, Phosalon, Pirimiphos-ethyl, io 
Pirimiphos-methyl, Profenofos, Prothiofos, Sulprofos,Triazophos,Trichlorphon. 

2. aus der Gruppe der Carbamate 

Aldicarb, Bendiocarb, BPMC (2-(l-Methylpropyl)phenylmethylcarbamat), Butocarboxim, Butoxicarboxim, 
Carbaryl, Carbofuran, Carbosulfan, Cloethocarb, Isoprocarb, Methomyl, Oxamyl, Primicarb, Promecarb, 
Propoxur, Thiodicarb. 15 

3. aus der Gruppe der Carbonsaureester 

Allethrin, Alphamethrin, Bioallethrin, Bioresmethrin, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cypermethrin, 
Deltamethrin, 2,2-DimethylO-(2-ch!or-2-trifluormethylvinyl)-cyclopropancarbonsaure-(alpha-cyano-3-phe- 
nyl-2-methyl-benzyl)ester (FMC 54800), Fenpropathrin, Fenfluthrin, Fenvalerat, Fluey thrinate, Flumethrin, 
Fluvalinate, Permethrin, Resmethrin, Tralomethrin. 20 

4. aus der Gruppe der Formamidine 
Amitraz, Chlordimeform. 

5. aus der Gruppe der Zinnverbindungen 
Azocyclotin, Cyhexatin, Fenbutatinoxid. 

6. Sonstige 25 
Abamektin, Bacillus thuringiensis, Bensultap, Binapacyl, Bromopropylate, Buprofecin, Camphechlor, Car- 
tap, Chlorbenzilate, Chlorfluazuron, 2-(4-Chiorphenyl)-4,5-diphenylthiophen (UBI-T 930), Chlofentezine, 
Cyclopropancarbonsaure (2-naphthylmethyl)-ester (Ro 12-0470), Cyromacin, DDT. Dicofol, N-(3,5-Dichlor- 
4-(l ,1 ^-tetrafluoroethoxy)phenylamino)carbonyl)-2,6-difluor-benzamide (XRD 473^ Diflubenzuron, 
N-(23-Dihydro-3-methyl-l^-thiazol-2-ylidene)2,4-xyiidine, Dinobuton, Dinocap, Endosulfan, Fenoxycarb, 30 
Fenthiocarb, Flubenzimine, Flufenoxuron, Gamma-HCH, Hexythiazox, Hydramethylnon (AG 217 300) 
Ivermectin, 2-Nitromethyl-4,5-dihydro-6H-thiazin (SD 52618), 2-Nitromethyl-3,4-dihydrothiazol (SD 
35651), 2-Nitromethylene-13-thiazinan-3yl-carbamaldehyde (WL 108 477), Propargite, Teflubenzuron, Te- 
tradifon.Tetrasul.Thicyclam.Triflumaron, Kernpolyeder- und Granuloseviren. 

35 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsublichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen variieren, die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0001 bis zu 100 
Gew.-°/o Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,001 und 1 Gew.-% liegen. Die Anwendung geschieht in einer den 
Anwendungsformen angepaBten ublichen Weisen. 

Nachfolgende Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. 40 

A. Formulierungsbeispiele 

a) Ein Staubemittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile Wirkstoff und 90 Gew.-Teile Talkum als 
Inertstoff mischt und in einer Schlagmuhle zerkleinert. 45 

b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man 25 Gew.-Teile 
Wirkstoff, 65 Gew.-Teile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gew.-Teile ligninsulfonsaures Kalium und 1 
Gew.-Teil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz- und Dispergiermittel mischt und in einer Stiftmuhle 
mahlt. 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat stellt man her, indem man 40 Gew.-Teile 50 
Wirkstoff mit 7 Gew.-Teilen eines Sulfobernsteinsaurehalbesters, 2 Gew.-Teilen eines Ligninsulfonsaure- 
Natriumsalzes und 51 Gew.-Teilen Wasser mischt und in einer Reibkugelmuhle auf eineFeinheit von unter 5 
Mikron vermahlt 

d) Ein emulgierbares Konzentrat laBt sich herstellen aus 15 Gew.-Teilen Wirkstoff, 75 Gew.-Teilen Cycloh- 
exanon als Ldsungsmittel und 1 0 Gew.-Teilen oxethyliertem Nonylphenol (1 0 AeO) als Emulgator. 55 

e) Ein Granulat laBt sich herstellen aus 2 bis 15 Gew.-Teilen Wirkstoff und einem inerten Granulattrage ma- 
terial wie Attapulgit, Bimsgranulat und/oder Quarzsand ZweckmaBigerweise verwendet man eine Suspen- 
sion des Spritzpulvers aus Beispiel b) mit einem Feststoffanteil von 30 und spritzt diese auf die Oberflache 
eines Attapulgitgranulats, trocknet und vermischt innig. Dabei betragt der Gewichtsanteil des Spritzpulvers 

ca. 5 und der des inerten Tragermate rials ca. 95% des fertigen Granulats. 60 
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B.ChemischeBeispiele 
Beispiel 12 

2-(4-(2-Isopropylpyridyl))-4-propargyloxy-6-propyl-pyrimidin 

CH 



r 




CHj 



10 ^"3 I II n 



15 



20 



25 



30 



Zu einer Losung von 0,6 g (10 mmoi) Propargylalkohol in 10 ml abs. THF gibt man W g (JO mn»D ^NaH 

RuckfluB Nach dem Abkuhlen wird das uberschiissige NaH mit Methanol zerstort, das Rea > l ' on ^™^ n ^« 
SmlWasser eegeben und mehrraals mit Methylenchlorid extrahiert. Die vere.n.gte orgamsche Phase w.rd uber 
NaSo! getrof knet und eingeengt Der Ruckstand wird saulenchromatograptosch an K.eselgel gere.n.gt (Lauf- 
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Beispiel 22 

2-(4-(2-t-Bmylpyridyl))-4-butoxy-6-methyl-pyrimidin 




CH, CH 3 N 



CH, 



Zu einer auf 70»C vorgeheizten Mischung von 3.7 g (15 mmol) 

uopfenweise eine L6sun« ;von ^%^^^^^StS^ ml WaSSe ' Und * 
d ' e ^N N^OH auf oH 9 rin" Danacn w£d mehrnfals S Methylenchlorid extrahiert. die vereinigte organische 
SSSKSi^ gewaschen und uber ^^^^^{^"pj^^jgg^er 1 !^"^!^ 

^nSte^^^ 
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10 



Nr. 


H-l 


H-2 


H-3 


H-4 


H-5 


H-6 


Fd f°C1 


1 














103-108 


2 


8,75 m 




8,27 m 




6,25 s 







3 














126-128 


4 


8,63 dd 


_ 


8,09 m 




6,25 s 







5 


8,65 dd 


— 


8,10 m 




6,50 s 







6 














79-81 


7 
8 














69-71 
83-85 


9 


8,65 dd 


_ 


8,05 dd 


8,32 dd 


6,29 s 







10 


8,65 dd 


_ 


8,02 dd 


8,29 dd 


6,15 s 







11 


8,62 dd 


_ 


8,02 dd 


8,10 dd 


6,15 s 






12 














47-49 


13 


8,65 dd 




8,09 dd 


8,15 dd 


6,50 s 


_ 




14 














81-83 


15 


8,65 dd 


- 


8,05 dd 


8,09 dd 


6,50 s 


— 




16 


- 


- 


7,91 s 




6,51 s 


— 




17 


8,65 dd 


- 


8,06 dd 


8,31 dd 


6,50 s 


— 




18 














78-80 


19 


8,66 dd 


- 


8,06 dd 


8,15 dd 


6,50 s 


- 




20 


8,65 dd 


— 


8,09 dd 


8,15 dd 


6,50 s 


_ 




21 


8,65 dd 




8,10 dd 


8,19 dd 


6,54 s 






22 


8,70 dd 




8,06 dd 


8,33 dd 


6,53 s 






23 


8,65 dd 




8,05 dd 


8,13 dd 


6,51 s 






24 


8,75 m 




8,25 m 




7,20 s 






25 






7,95 s 




6,60 s 






26 






7,95 s 




6,50 s 






27 














58-60 


28 






7,94 s 




6,50 s 






29 


8,75 m 




8,28 m 




6,50 s 






30 














61-63 


31 














132-134 


32 














76-78 


33 


8,72 dd 




8,10 dd 


8,37 dd 


6,55 s 
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H-6 Fp. [*C] 



34 

35 

36 

37 

38 

39 

40 

41 

42 

43 

44 

45 

46 

47 



8,70 dd 
8,65 dd 
8,70 dd 



8,65 dd 

8.69 dd 

8.70 dd 
8,70 dd 
8,65 dd 
8,65 dd 
8,65 dd 



7,95 s 
8,09 dd 
8,09 dd 
8,08 dd 
7,90 s 
7,95 s 
8,05 dd 
8,05 dd 
8,05 dd 
8,07 dd 

8.03 dd 
8,02 dd 

8.04 dd 



8,35 dd 
8,12 dd 
8,35 dd 



8,15 dd 
8,31 dd 
8,35 dd 
8,35 dd 
8,30 dd 
8,28 dd 
8,12 dd 



6,53 s 
6,42 s 
6,50 s 
6,40 s 
6,47 s 
6,52 s 
6,55 s 
6,50 s 
6,50 s 
6,50 s 
6,20 s 
6,12 s 
6,48 s 



48 


8,70 dd 


8,05 dd 8,30 dd 




49 


8,68 dd 


8,07 dd 8,33 dd 




50 


8,68 dd 


8,05 dd 8,30 dd 




51 




7,90 s 




52 


8,63 dd 


8,06 dd 8,13 dd 




53 




7,93 s 




54 


8,65 


8,07 dd 8,15 dd 




55 




7,90 s 




56 


8,65 dd 


8,05 dd 8,13 dd 




57 




7,90 s 




58 


8,60 dd 


8,05 dd 8,09 dd 




59 




7,90 s 




60 


8,62 dd 


8,08 dd 8,10 dd 




61 




7,90 s 




62 


8,60 dd 


8,04 dd 8,08 dd 




63 


8,70 m 


8,20 m 




64 


8,70 m 


8,25 m 




65 


8,70 m 


8,25 m 




66 




7,92 s 


6,97 s 


67 


8,65 dd 


8,05 dd 8,14 dd 


6,96 s 


68 


8,70 dd 


8,06 dd 8,32 dd 


6,97 s 


C Biologische Beispiele 








Beispiel 1 





86-88 



erfindungsgemtfen Verbindungen behandefc Amrocknen P ^ 

einer Sporensuspension von ^^^^gg^gSS^- ° anach wurden d,e 

kammeV mit einer Temperatur von 25 C«*^|* " «JJ re L Luftfeuchte weiterkultiviert Nach 5 Tagen 

einem Gewachshaus bei ito^ljJJJ l^fbefa.lener B.attflache im Verg.eich zu unbehandel- 

14 
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Tabelle t 



Verbindung gemaB mit Piricularia oryzae befallene 

Beispiel Blattflache in % bei mg 

Wirkstoff/Liter Sprit2bruhe 

500 



8 0 

19 0 ,0 

20 0 

21 0 
23 0 

unbehandelte, 100 

infizierte Pflanzen 15 



Beispiel 2 

Weizenpflanzen der Sorte "Jubilar" wurden im 2-Blatt-Stadium mit waBrigen Suspensionen der in Tabelle 2 20 
angegebenen Praparate tropfnaB behandelt. 

Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Pflanzen mit einer waBrigen Pyknosporen-Suspension 
von Leptosphaeria nodorum inokuliert und mehrere Stunden bei 100% rel. Luftfeuchte in einer Klimakammer 
inkubiert Bis zur Symptomauspragung wurden die Pflanzen im Gewachshaus bei ca. 90% rel. Luftfeuchte 
weiterkultiviert 25 

Der Befallsgrad wurde in % befallener Blattflache im Vergleich zu unbehandelten infizierten Kontrollpflan- 
zen ausgedruckt und wird in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Tabelle 2 

30 

mit Leptosphaeria nodorum 
befallene 

Blattflache in % bei mg 
Wirkstoff/Liter Spritzbruhe 

500 250 125 35 



Verbindung gemaB 
Beispiel Nr. 



5 


0 


0 


0 


10 


0 


0 


0 


12 


0 


0 


0 


13 


0 


0 


0 


17 


0 


0 


0 


19 


0 


0 


0 


20 


0 


0 


0 


21 


0 


0 


0 


22 


0 


0 


0 


23 


0 


0 


0 


32 


0 


0 


0 


33 


0 


0 


0 


40 


0 


0 


0 


41 


0 


0 


0 


42 


0 


0 


0 


43 


0 


0 


0 


44 


0 


0 


0 


45 


0 


0 


0 


46 


0 


0 


0 


unbehandelte, 


100 


100 


100 



40 



45 



50 



55 



infizierte Pflanzen 

60 

Beispiel 3 

Gerstenpflanzen der Sorte "Igri" wurden im 2-Blatt-Stadium mit einer waBrigen Suspension der beanspruch- 
ten Verbindungen tropfnaB behandelt. 

Nach Antrocknen des Spritzbelages wurden die Pflanzen mit einer Sporensuspension von Pyrenophora teres 65 
inokuliert und fur 16 h in einer Klimakammer bei 100% rel. Luftfeuchte inkubiert. AnschlieBend wurden die 
Pflanzen im Gewachshaus bei 25° C und 80% rel. Luftfeuchte weiterkultiviert 

Ca. 1 Woche nach Inokulation wurde der Befall ausgewertet. Der Befallsgrad wurde in % befallener Blattfla- 
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che im Vergleich zur unbehandelten, inf izierten 



Kontrolle bonitiert und ist in Tabelle 3 wiedergegebea 



Tabelle 3 



Verbindung gemaB 
Beispiel 



mit Pyrenophora teres bef allene 
Blattflachein%beimg 
Wirkstoff/Liter Spritzbruhe 
500 



17 
19 
20 

unbehandelte, 
infizierte Pflanzen 



0 
0 
0 

100 



Beispiel 4 



25 



Weizenpnamen der Sorte "Jubilar" wurden im 2-Blatt-Stadium mit waflrigen Suspensionen der beaospruch- 

ISSSSKmm wi,d mT.bafc 4 wiadergagabem 

Tabelle 4 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Verbindung gemaB 
Beispiel 



mit Puccinia recondita befaliene 
Blattflache in % bei mg 
Wirkstoff/Liter Spritzbruhe 
500 



20 
21 
33 
40 
42 

unbehandelte, 
infizierte Pflanzen 



0 
0 
0 
0 
0 

100 



Patentanspriiche 



1. 2-(4-Pyridyl)-pyriniid in - Derivate der Formel 1 
H 

R 5 A) 
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(Ci — C 4 )alkyl, wobei die beiden letztgenannten Reste im Cycloalkylteil bis zu dreifach durch (Ci — OjAlkyl 
substituiert sein konnen, (Ci-C 4 )HaIoaIkyl, (Ci-Ci 2 )Alkoxy, (Ci— C 4 )Alkylthio, (Ci-C 4 )Alkoxy- 
(C, -Chalky!, (Ci -C 4 )Alkylthio-(Ci -C 4 )alkyl, Halogen, (C 2 -Qs)Alkenyl, (C 2 -C 6 )Alkinyl, Phenyl. Phenyl- 
(Ci— C 4 )alkyl, Phenyl-(Ci — C 4 )alkoxy oder Phenyl-(Ci — Qjalkylthio, wobei die vier letztgenannten Reste 
im Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (C\ — C 4 )Haloalkyl, (d — C^AIkoxy, (Ci — CUJAI- 
kyl oder (Q — C 4 )Haloalkoxy substituiert sein konnen, Alkinyl-(Ci — C 4 )alkoxy, AlkenyI-(Ci — C 4 )alkoxy, 
Alkinyl-(Ci -C 4 )alkylthio, Alkenyl-(C, -C 4 )alkylthio, (Ci -C 4 )Alkylsulfonyl, Hydroxyalkyl, NR 6 R 7 , worin 
R 6 , R 7 = unabhangig voneinander Wasserstoff, (Ci -Q>)Alkyl, (C 3 -C 6 )Alkenyl, (C3-C 6 )Alkinyl, 
(C 3 -C 7 )Cycloalkyl, (C 3 -C 7 )Cycloalkyl-(Ci -GOalkyl, Formyl, Phenyl, Phenyl-(Ci -C 4 )alkyl, wobei die bei- 
den letztgenannten Reste im Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (Ci — C 4 )Alkyl, 
(Ci -C 4 )Alkoxy, (Ci — C^Haloalkyl, (Ci — C 4 )Haloalkoxy substituiert sein konnen, oder beide Reste 
R 6 , R 7 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen unsubstituierten oder bis zu 
vierfach substituierten 5- bis 7gliedrigen, gesattigten oder ungesattigten Heterocyclus mit 1 bis 3 gleichen 
oder verschiedenen Heteroatomen, 

R 4 - Wasserstoff, Halogen, (C, -QJAIkyl.^-CejAlkenyUCs-CeJAIkinyl, Phenyl-(C, -C 3 )Alkyl und 
Halo = ein- oder mehrfach durch Halogenatome substituiert bedeuten, 

sowie deren Saureadditionssalze. 

2. Verbindungen der Formel I gemaO Anspruch 1, worin 

R 1 , R 2 « unabhangig voneinander Wasserstoff, (Ci-Q>)Alkyl, Phenyl, Phenyl-(C|-C 2 )alkyl, (C 3 -C 7 )Cy- 
cloalkyl, Phenoxy-(Ci -C 2 )alkyl, Halogen, (Ci -C 3 )Haloalkyl, (Q -C 4 )Alkoxy-(Ci -QJalkyl, 
R 3 , R 5 « unabhangig voneinander Wasserstoff, (C|-C 6 )Alkyl, (C 3 -C 7 )Cycloalkyl, (C 3 -C 7 )CycIoaikyl- 
(Ci-C)alkyl, (C, -Ci 2 )Alkoxy, (C, -CjjAlkylthio, (C, -C 4 )Alkoxy-(Ci -djalkyl, Chlor, (C 2 -C6)Alkenyl, 
(C 2 -C6)Alkinyl, Phenyl, Phenyl-(Ci-C 4 )alkyl, Phenyl-(C| -C 3 )alkoxy, AlkinyKCj-COalkoxy, Alkenyl- 
(Cj -C^alkoxy, Alkinyl-(C t -C^alkylthio, Alkenyl-(Ci -QJalkylthio, (C, -C^Alkylsulfonyi, Hydroxyalkyl, 
NR 6 R 7 , worin 

R 6 , R 7 = unabhangig voneinander Wasserstoff, (Q-QOAlkyl, (Cs-QjAlkenyl, (C 3 -C€)Alkinyl, 
(C 3 -C 7 )Cycloalkyl, Formyl, Phenyl, Phenyl-(0 -C^alkyl bedeuten, wobei die beiden letztgenannten Reste 
im Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (d — CUjAlkyl, (Ci — C 4 )Alkoxy substituiert sein 
konnen, oder beide Reste 

R 6 , R 7 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 5- bis 7gliedrigen gesattigten oder 
ungesattigten Heterocyclus mit ein oder zwei gleichen oder verschiedenen Heteroatomen und 
Halo = ein oder mehrfach durch Halogenatome substituiert bedeuten, 

sowie deren Saureadditionssalze. 

3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemaO Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet.daB man 

a) Verbindungen der Formel II 



X" + NH 2 NH 2 




worin R 1 und R 2 die unter Formel I angegebene Bedeutung haben, 
mit p-Diketonen der Formel HI 



O 0 




worin R 3 , R 4 und R 5 die unter Formel I angegebene Bedeutung haben, 
oder mit 3-Ketoestern der Formel IV 



O O 




worin R 3 und R 4 die unter Formel I angegebene Bedeutung haben, 
oder mit Malonestern der Formel V 
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0 o 



AlkylO' J OAlkyl 



worin R 4 die unter Formel I angcgcbene Bedeutung - hat, , ngsreagenzie n halogeniert und diese mit 

I^S^n^SSS.V Formel , getnaB A«p™h , ode, 2 » Bd*.pf... v„„ Sch.dpil- 
gem^B Anspruch 1 oder 2 apphziert 
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